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第 4 章では，枚葉回転湿式処理による表面洗浄技術の開発と理論的考察を述べる。第 1
節では、微粒子および金属汚染の高機能除去技術の開発成果を示す。第 1項では、アンモ











APM、pH12 を有する強アルカリイオン水による併用処理を実現した。第 4 項では、薬液
による基板のエッチングや物理的力に頼らず、これまで困難であると思われていた DIW
（De-Ionized Water）だけによる新しい微粒子洗浄方法を提案し、低コストで環境にやさし





 第 4章の第 2節では、銅ダマシン配線技術の銅膜堆積工程での枚葉回転湿式処理によ
る前処理効果について述べる。第 1項では、電解めっき法による銅膜の堆積前に銅シード
層表面の湿式前処理を行うことで銅膜の初期核を均一に生成でき、HARC（High Aspect 










































Despite accounting for nearly 40% of the number of steps in semiconductor-manufacturing processing, 
wet-treatment technologies for treating semiconductor surfaces have heretofore been considered unattractive 
for developing new technology. However, the high functionality of these technologies is rapidly pushing us 
into this area. To obtain uniform surfaces from etching and cleaning, we focus herein on single-wafer-
spinning wet-processing (SWSWP), which delivers superior performance compared with dry techniques for 
a large range of materials. In other words, technology has been rapidly transitioning in recent years from the 
dipping wet-processing technologies, which we have grown accustomed to, to SWSWP technology. 
However, despite the high performance of SWSWP, further research is required to optimize it. Moreover, 
the recent development of high-performance, high-functionality semiconductor devices and the adoption of 
new materials require the urgent development of the corresponding SWSWP techniques. 
This thesis presents research that we have conducted on new techniques of SWSWP that can be applied to 
various materials. In Chapter 1, we provide the background of this study and describe the challenges that we 
strive to overcome with this research. We also present the latest trends in wet-processing technology.  
In Chapter 2, we describe the principle and configuration details of the SWSWP equipment used in this 
study. Chapter 3 presents the results obtained with the etching techniques of SWSWP. 
In Section 1, we explain that, by removing defect layers introduced by the back-grinding process of 
SWSWP, the minority-carrier lifetime can be greatly improved, which significantly impacts the electrical 
characteristics of the resulting semiconductor. 
In Section 2, we propose a new SWSWP technology whereby film planarization is improved by chemical-
mechanical polishing. We clarify that planarization by chemical-mechanical polishing yields a more uniform 
thickness after film deposition, independent of the deposition distribution of the film resulting from SWSWP. 
In Chapter 4, we describe the development and theoretical considerations for surface cleaning by SWSWP. 
In the first section, we discuss the results of high-performance removal of fine particles and metal 
contamination. The first paragraph of this section, discusses research into the mechanism of removal and 
reattachment of fine nitride particles by cleaning with an ammonia peroxide mixture and clarifies the 
importance of control and reattachment of fine particles. Furthermore, we clarify that reattachment of fine 
particles can be suppressed by controlling the medium-boundary-layer thickness. 
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The second paragraph describes the development of a new ultrasonic cleaning technology that avoids 
pattern collapse. We consider the material changes caused by the acoustic energy of ultrasonic cleaning. By 
optimizing the material parameters, we suppress pattern collapse. The distance between the ultrasonic plate 
and the wafer and the effect of added oxygen in the cleaning liquid is found to be important. Finally, we 
show that fine (65 nm) nitride particles can be efficiency removed without the collapse of fine patterns using 
a newly developed ultrasonic cleaning technique. 
In the third paragraph, we consider the use of a chemical solution to remove particles and propose a new 
electrochemical cleaning method based on this mechanism. This method combines low ultrasonic cleaning, 
a diluted ammonia peroxide mixture, and strong alkaline ionized water at pH 12. The result is free of film 
loss and pattern collapse. 
Previously, removing particles without etching or by physical force has been difficult. However, in the 
fourth paragraph, we propose a cleaning method that uses only deionized water and is environmentally 
friendly and economic. 
The fifth paragraph describes a novel cleaning method that efficiently removes any Pt that has 
contaminated the wafer backside and bevel. The method uses hydrochloric and nitric acid to generate aqua 
regia directly on the wafer. By inhibiting the formation of the highly corrosive gases of nitrosyl chloride and 
chlorine, we reduce the rate at which the production equipment deteriorates. Additionally, we clarify how to 
efficiently remove metals, such as Pt, with low ionization energy.  
In Chapter 4, Section 2, we describe how pretreatment with SWSWP of a copper-film-deposition process 
affects the copper damascene interconnect technology. 
The first paragraph of this section explains how the initial nucleus of the copper film can be generated by 
pretreating the surface by SWSWP before depositing the seed copper film by electroplating. With this 
approach, we reduce the resistivity of the resulting thin copper film that forms the high-aspect-ratio contact.  
The second paragraph of this section describes how ideal shape control with high adherence and low 
contact resistance can be realized by pretreating the copper surface by SWSWP before deposition of CoWP 
as a cap layer, which is deposited by electroless plating. Furthermore, we propose a cleaning technology that 
is highly selective against the interlayer dielectric layer. 
In Chapter 4, Section 3, we propose a new drying technology that dispenses with water marks by using 
isopropyl alcohol. This approach proves to be a better drying technology for hydrophobic surfaces. No water 
mark is generated because isopropyl alcohol has a very low surface tension and is highly volatile. 
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Finally, in Chapter 5 we propose a new single-wafer spin technology that combines dry and wet processing. 
We clarify the photoresist into which a high dose of ions are implanted at high energy. This photoresist is 
quite difficult to remove by SWSWP with a sulfuric ozone mixture or a sulfuric peroxide mixture (SPM); 
however, it can be quickly removed by a continuous process that combines an atmospheric inductively 
coupled plasma and SWSWP with a sulfuric peroxide mixture. 
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AICP Atmospheric Inductively Coupled Plasma 大気圧高周波誘導結合プラズマ
AIW Alkline Ion Water 高アルカリイオン水
APM Ammonia Peroxide Mixture アンモニア過水
CMP Chemical Mechnical Polishing 化学機械研磨
CVD Chemical Vapor Deposition 化学気相成長法
DIW De-Ionized Water 脱イオン水
DIPA Diluted IPA 希釈IPA
DT Deep Trench 深堀トレンチ
EBSP Electron Beam Scattering Pattern 電子後方散乱回折像法
FPM Hydrofluoric Peroxide Mixture フッ酸過水
HARC High Aspect Ratio Contact 高アスペクト比コンタクトホール
HDI High Does Ion implanted 高ドーズイオン注入レジスト
HDP High Density Plasma Oxide 高密度プラズマ化学気相成長酸化膜
HPM Hydrochroric Peroxide Mixture 塩酸過水
ICP-MS Inductively Coupled Plasma-Mass Spectrometry 高周波誘導結合質量分析装置
IPA Isopropyl Acohol イソプロピルアルコール
MAP Maximum Available Power 最大許容出力
MTF Mean Time Failure メディアン寿命
PRR Particle Removal Ratio 粒子除去比
PRE Particle Removal Efficiency 粒子除去効率
PSL Polystyrene Latex ポリスチレンラテックス
PVD Physical Vapor Deposition 物理気相成長法
RRR Redeposition/Removal Ratio 再付着比
SIMS Secondary Ion Mass Spectrometry 二次イオン質量分析法
SOM Sulfuric Ozone Mixture 硫酸オゾン水
SPM Sulfuric Peroxide Mixture 硫酸過水
STI Shallow Trench Isolation 浅溝分離
TEM Transmission Electron Microscope 透過型電子顕微鏡
TMR Tunnel Magneto Resistance トンネル磁気抵抗
ZP Zeta Potential ゼータ電位


















Year if Production 2013 2015 2017 2019 2021 2023 2025 2028
NAND Flash Technology Node 1/2 Pitch (nm) 18 15 13 11 9 8 8 8






処理が行われた後、熱酸化法、化学気相成長法（Chemical Vapor Deposition: CVD）、物理気相






















































































Advantage Batch System Single Wafer System
Cycle Time Long Short
Cross Contamination Many Few
Backside & Bevel Cleaning Impossible Possible
Etching Uniformity Low High
Flexibility Narrow Wide
Precise Process Control Low High
Advanced Process Control (Feed Forward) Difficult Easy
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第 2章 枚様式回転湿式処理装置の原理と構造 




 2.2 基本原理 
 2.2.1 チャック構造 
 Lam Research 社製の枚葉回転湿式処理装置の最大の特徴は、ベルヌーイ定理を利用した
ウェハを保持するチャックの原理である。 









図2.2-1.  チャックの構造。 
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 2.2.2 チャンバー構造 
 この装置のもう一つ大きな特徴は、プロセスモジュール構造にある。 


















第 3章 高機能湿式エッチング技術の開発 
3.1 シリコンエッチングによる少数キャリアライフタイムの改善 
3.1.1 緒言 
 MOSLSI の素子製造工程では、素子作製後ウェハ裏面を 300 μm 以上の厚さを機械的に
研磨、ウェハ厚を 725 μmから約 300 μmまで薄膜化している。更に、現在開発が盛んに行
われている 3次元実装による素子の高性能化では、50  μm以下のウェハ厚の超薄膜化が行
われている。 






図3.1-1.  機械研磨後のシリコン表面の断面状態図とSEM写真。 
 



























 実験に使用したウェハは、少数キャリアライフタイム値が 1500 μsec.の 150 mm CZ(100)P
型シリコン基板である。 
 機械研磨は、ディスコ社研磨装置 DFG840 を使用し、図 3.1-2 に示すように初期のシリ































  Si + 4HNO3 → SiO2 + 4NO2 + 2H2O        ･････ 第一段階（遅い反応） 
   
  2NO2 + H2O → HNO3 + HNO2                 ･････ 第二段階 
 
  4HNO2 + Si → SiO2 + 4NO + 2H2O         ･････ 第三段階（速い反応） 
 
  4NO + HNO3 + H
+
 → 2HNO2                   ･････ 第四段階 
 
 




  SiO2 + 6HF + 6H2O → H2[SiF6] + 8H2O    ･････ 酸化膜分解反応 
 
【硫酸の役割】 












































図3.1-4.  H2SO4 とH3PO4.による冷却効果。 
 





された瞬間に除去されてしまい、最終的にウェハ表面に SiO2に変化できなかった SiO 膜
（ステイン）が残る。HF の割合が小さい場合は（酸化剤の割合が大きい）、HF による酸
化膜エッチング速度よりも酸化剤による酸化力の方が反応過程の中で大きな割合を占める
ため、ウェハ表面の SiO 膜は十分に酸化され SiO２膜として表面に残ることになり、ステ
イン膜は形成されない。 
 
  Si + 2HNO3 → SiO + 2NO2 ＋H2O                      ･････ 第一段階 
   











































図 3.1-5.  シール沃素/エタノール溶液（I-EOH）によるパッシベーション。 
 




図 3.1-6.  光熱変位測定（PAD）。 
 














 図 3.1-8に初期のシリコン基板（厚さ 640 μm）を機械研磨により 300 μmの厚さを研磨し
た試料と、同じ厚さを結晶欠陥が導入されない回転湿式処理によりエッチングを行った試
料の表面及び、裏面少数キャリアライフタイム値の比較を示す。ここで、薄膜化ウェハは
いずれも厚さ 340 μmである。  
 機械研磨されマイクロクラック及び、結晶欠陥が導入された裏面の少数キャリアライフ
タイム値は 4.1 μsec.で、枚葉回転湿式処理でエッチングされた結晶欠陥が導入されていな











図 3.1-8  機械研磨されたシリコン表面の少数キャリアライフタイム。左：機械研磨により
結晶欠陥が導入されたシリコン表面、右：結晶欠陥が導入されていないシリコン表面。機
械研磨後のシリコンウェハの厚さ 340 μm。 
 
 次にこの機械研磨により導入された結晶欠陥の深さ方向分布を光熱変位測定により行い
（図 3.1-6参照）、図 3.1-9の結果を得た。図 3.1-9は、厚さ 100 μmの機械研磨を行い結晶





図 3.1-9.  機械研磨により導入された結晶欠陥層の除去による光熱変位測定（PAD）の変化。
エッチング厚さ 100 μm毎に測定を繰り返した。  
 
 機械研磨処理を行ったマイクロスクラッチ層と結晶歪み層を●印で、枚葉回転湿式処理
による結晶欠陥が導入されていない試料の表面での結果を○印で示す。厚さ 540 μm の研
磨表面で得られた PAD 値 75 pm は、枚葉回転湿式処理による結晶欠陥が無い表面での値
20 pm に対して著しく高い値となり、欠陥が導入されていることを示している。この欠陥
層の表面を枚葉回転湿式処理により厚さ 100 μm ステップでエッチングと測定を繰り返し
た。機械研磨面では 100 μm の厚さをエッチング、マイクロクラック層を完全に除去した
PAD値 30 pmが、結晶欠陥の導入されていない試料面での値 20 pmに比べ高い値を示し、
この研磨層では深さ 100 μm以上まで結晶欠陥または、歪みが導入される。200 μmのエッ
チングにより、PAD値は欠陥が導入されていない○印の値と同様になった。 
 これらの結果から、ウェハ裏面の機械研磨により深さ数 μm のマイクロクラック層の奥





 前記の少数キャリアライフタイムと PAD による測定から、機械研磨されたシリコン表
面では、深さ 100 μm 以上まで結晶歪み層が導入されることが明確になった。この機械研
磨によりウェハ裏面に導入された欠陥が、実際に素子を作製するウェハ表面で測定した少
数キャリアライフタイム値に与える影響について調べた。 
 図 3.1-10は、シリコンウェハの厚さ 640 μmから 300 μm機械研磨により薄膜化したウェ
ハの表面で測定した少数キャリアライフタイム値を示す。ここで、少数キャリアライフタ























図 3.1-11.  機械研磨により導入された結晶欠陥層の除去による少数キャリアライフタイム

































4. 素子を作製したウェハの薄膜化は、機械的に 150 μm 研磨後、引き続き結晶欠陥を
伴わない枚葉回転湿式処理によりこの加工欠陥 150 μm 以上を除去する必要がある。 
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3.2  枚葉湿式前処理による CMP工程における膜の平坦性の改善 
3.2.1 緒言 
 MOSLSI の素子製造工程の素子分離プロセスでは、高集積化に伴う微細化の要求から









図 3.2-1.  直径方向のHDP酸化膜.の膜厚分布。 
 

























 実験に使用したウェハは、200 mm CZ(100)P型Si基板である。埋め込み酸化膜には、高密
度プラズマ化学気相成長法により成膜したHDP CVD酸化膜を用いた。 
 枚葉回転湿式処理では、Lam Research社スピンエッチャーRST203を使用した。 









図 3.2-3.  凹型膜厚分布を持つHDP CVD酸化膜。 
 
 膜厚分布を補正する HDP 酸化膜は、ウェハを回転させながら薬液を滴下することでエ
ッチングを行っている。エッチングを行いたい部分、つまり膜厚が厚い同心円状部分（図




心部の HDP酸化膜が薄い部分 （図 3.2-4の aの部分）は、薬液に接触しないためエッチ
ング作用が起きない。つまり、膜厚の厚い部分（b）のみを選択的にエッチングすること
が可能となる。 













































図 3.2-6.  凸型HDP CVD酸化膜の補正前後の膜厚分布。白丸：堆積後、黒四角：補正後。 
 
 





























 次に、実際の STI 素子に埋め込まれた HDP 酸化膜を補正した結果を図 3.2-10 に示す。
このグラフから、成膜後の均一性は 4.6%であったのに対し、膜厚補正後の均一性は 1.5%




図 3.2-10.  STI素子に埋め込まれた HDP CVD酸化膜の補正前後の膜厚分布。白丸：堆積後、
黒四角：補正後。 
 
 更に、窒化膜を CMP で研磨した結果を図 3.2-11 および、図 3.2-12 に示す。図 3.2-11 は
STI 素子におけるアクティブ上の窒化膜の膜厚分布を示している。ここで、膜厚補正前の
窒化膜厚分布は凹型であった。 
 膜厚補正を行わずに CMP 研磨を行った場合、CMP前の窒化膜厚分布に反映して膜が除
去されるため、ウェハ中心部の窒化膜厚は外周部よりも薄い。しかし、膜厚分布が補正さ
れた後に CMP 研磨を行った試料では、研磨後の窒化膜厚はウェハ径方向でほぼ一定にな





図 3.2-11.  CMPにて平坦化された後の STI素子アクティブ上の窒化膜の膜厚分布の比較。
白丸：補正有、黒四角：補正無。 
 
 図 3.2-12に CMP研磨後の STI素子におけるトレンチ上の HDP酸化膜の膜厚分布の膜厚
補正による効果を示している。ここで、膜厚補正前の HDP 酸化膜厚分布は凹型であった。 
















図 3.2-12.  CMPにて平坦化された後の STI素子トレンチ上のHDP CVD酸化膜の膜厚分布の
比較。白丸：補正有、黒四角：補正無。 
 



















































常に困難である（図 3.2-16 の a）。更に、定期的に装置保全をする必要があるため、保全













図 3.2-16. 装置間及び、メンテナンス前後の膜厚プロファイルの違い。 
 
 

























た。その結果、ばらつきは 89 nmから 20 nmまで減少し、更に均一性は 3シグマで
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 実験には、300 mm CZ(100)P型 Si基板上に窒化物微粒子を汚染させたウェハを使用した。 
 除去率の結果は、微粒子の汚染方法によって大きく左右されるため極めて重要である。
汚染用の窒化物微粒子の溶液は、下記に示される手順で作製した。ここで、約 65 nmの粒




(1) ポリプロピレン容器に 43 mgの窒化物微粒子を入れる。  
(2) (1)に 33 ml のH2O2 を加える。 
(3) (2)の溶液を超音波洗浄器により 30分撹拌する。  
(4) (3)に 750 mlのDIWを加える。  
(5) 更に(3)に 250 ml C5H14NOを加える。 
(6) (3)の溶液を超音波洗浄器により 30分撹拌する。  
(7) (6)の溶液を 2週間放置する。 
(8) 別のポリプロピレン容器に 200 mlのDIWを入れる。  




4.1.1-1 に回転数 1500 rpm、塗布時間 30 秒の処理により汚染されたウェハ上の粒子分布を
示す。処理は、下記のような手順で行われた。 
1) 汚染前ウェハ洗浄  APM1:2:50、50 ℃ 
2) 窒化物微粒子汚染  Working Solution:DIW=1:40、室温 
3) 汚染後ウェハ洗浄  APM1:2:50、50 ℃ 
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図 4.1.1-1. 窒化物微粒子を汚染させた 300 mmウェハ上の粒子分布図。粒子径： > 65 nm、





 洗浄処理には Lam Research社枚葉式超音波洗浄装置Michelangeloを使用した。 
 洗浄液は、混合比 NH4OH:H2O2:H2O=1:1:20、65 ℃、pH 10.5の APMを用いた。このとき、
薬液流量を 0.5、1.0、2.0  l/min.、回転数を 5、500、1500 rpmと変化させ評価を行った。 









 微粒子除去の基本的な振舞は、除去比率（Particle Removal Ratio: PRR）を観察することに
より間接的に観測することが出来る。図 4.1.1-2に APM（NH4OH:H2O2:H2O=1:1:20、65 ℃）
によりシリコン基板をエッチングした時のエッチング量の変化による窒化物微粒子の除去
比率の変化を示す。エッチング量は 0.3～3.7 nm の範囲で変化させた。その結果、除去比
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図 4.1.1-3. 洗浄前後の粒子分布と粒子数。 
  
 真の離脱率を求めるために、本当にウェハ上から離脱した粒子数の計算を行った。図中







を計算した（図中 d)）。付着した粒子数は 4968 個と計算され、この結果は一般的に装置
や薬液からの粒子汚染が多いと解釈される。そのため、清浄なウェハを用い装置と薬液か
らの粒子汚染を測定した。図中の e)は装置と薬液起因により汚染する粒子の数の分布図を
示している。評価には、65 nm 以上の粒子が 100 個以下の清浄なウェハを用いた。図に示
すように、汚染粒子の数は、65 nm 以上の粒子径で 104 個であり、実験に使用した装置と
薬液は非常に清浄であることを示している。したがって、d)の結果で検出された粒子は、
装置や薬液などの外部の要因から汚染した粒子ではないことが明らかである。 







図 4.1.1-4. 粒子測定機による粒子数検出方法 a) 除去された粒子の検出定義 、b) 付着した粒












 図 4.1.1-5に窒化物微粒子の除去比率の粒子径の違いによる変化を示す。粒径 65 nmの非
常に小さい粒子の除去比率は僅か 0.22 を示した。しかし、粒径が大きくなるとともに除




図  4.1.1-5. 窒化物微粒子の除去比率（PRR）の粒子径の違いによる変化。APM 
(NH4OH:H2O2:H2O=1:1:20)、65℃、APM の流量：2.0 liter/min.、回転数：1500 rpm、エッチン
グ厚さ：1 nm。 
 
 しかし、それぞれの粒径で除去比率と再付着比を分離して計算した場合、図 4.1.1-6 に
示すように粒径が小さくなるとともに再付着比は上昇し、特に 65 nmの粒径の再付着比は










図  4.1.1-6.窒化物微粒子の再付着率（RRR）の粒子径の違いによる変化。APM 
















 図 4.1.1-7 に除去比率と再付着比のウェハの角速度による変化を示す。離脱のためのエ
ッチングは温度 65℃の pH10.5を有する APM （NH4OH:H2O2:H2O=1: 1:20）によって行われ















































































図  4.1.1-8. 窒 化 物 微 粒 子 径 別 の 再 付 着 比 の 角 速 度 に よ る 変 化 。 APM 
(NH4OH:H2O2:H2O=1:1:20)、65℃、APM の流量：2.0 liter/min.、回転数：1500 rpm、エッチン
グ厚さ：1 nm。白丸：0.52 rad/s、黒丸：157 rad/s。 
 
 図 4.1.1-9に境界層の厚さの違いによる再付着の振舞について考察した。 
1) 低角速度の場合、全ての粒子径に対して境界層の厚さが十分厚い。したがって、
一旦浮遊した粒子が境界層の外へ離脱できないため、ゼータ電位の引力により再





































3) 高角速度において、70 nm 以下の微小な粒子の再付着が増加する原因は、径が小さ



















 図 4.1.1-10 に低角速度時のウェハ半径方向のレイノルズ数の変化を示す。ここで、薬液





図 4.1.1-10. 低角速度時のウェハ半径方向のレイノルズ数の変化。薬液の流量：2 liter/min、






























図 4.1.1-11. ウェハ面内の粒子分布測定の範囲。 
 








付着数は、角速度 157 rad/sでは各領域で 2 pieces/cm2以下と大きな変化は観測されない。し










図  4.1.1-12. 各測定領域での窒化物微粒子の再付着比の角速度による変化。APM 
(NH4OH:H2O2:H2O=1:1:20)、65℃、APM の流量：2.0 liter/min.、回転数：1500 rpm、エッチン
グ厚さ：1 nm。白丸：0.52 rad/sでの再付着数、黒丸：157 rad/sでの再付着数、白三角：0.52 
rad/sでの除去数、黒三角：157 rad/sでの除去数。 
 
 図 4.1.1-13 に低角速度と高角速度の場合の各領域のレイノルズ数の変化による再付着率
の変化を示す。 




























































の再付着率の変化。APM (NH4OH:H2O2:H2O=1:1:20)、65℃、APM の流量：2.0 liter/min.、回








 図 4.1.1-14 に APM の温度を変化させ、粘度を変えた場合の窒化物微粒子の再付着率の
変化を示す。離脱のためのエッチングは pH10.5を有するAPM (NH4OH:H2O2:H2O=1: 1:20)に
よって行われた。 ここで、薬液流速は 2 litter/minで、角速度 156 rad/s、エッチング厚さは









































 50 ℃の粘度 0.35 mPa・Sでは再付着率は 0.2以下の低い値を示す。しかし、粘度の上昇と







図  4.1.1-14. 窒 化 物 微 粒 子 の 再 付 着 比 の APM の 粘 度 に よ る 変 化 。 APM 
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 実験には、300 mm CZ(100)P型 Si基板を用い、第 1節で用いた汚染方法により窒化物微
粒子を汚染させた。洗浄対象となる窒化物微粒子の径は 65 nm以上とした。 
 洗浄処理には Lam Research 社枚葉式超音波洗浄装置 Michelangelo を使用した。また、
















図 4.1.2-2.  振動子の構造 。a) 石英/水構造、b) アルミ/テフロン構造。 
 
 図 4.1.2-3に 65 nmラインが配置されたパターンウェハ（ASAP300）を用い、それぞれの
プ レ ー ト に て 処 理 を 行 っ た 場 合 の パ タ ー ン 剥 離 数 を 示 す 。 薬 液 は
NH4OH:H2O2:H2O=1:10:500、50℃のAPMを用いた。 
 

















































は、石英/水プレートの場合と同じ超音波出力である 2 W/cm2まで 10個以下であり、さら
























































図 4.1.2-4. 音圧エネルギー計算の為のモデル図。 a) 石英/水構造、b) アルミ/テフロン構造。 
 


















テフロンのヤング率：0.5 x 109 (Pa) 
 
𝐶 =  √𝐸/𝜌 =  √0.5 × 109/2200 = 476.73 (𝑚/𝑠) 
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2. テフロンの音響インピーダンス Z（Pa·s/m） 
 

















Material Density (ρ: kg/m
2
) Velocity of sound (C: m/s)
Acoustic Impedance 
(Z=ρ·C Pa·s/m)
Aluminum 2700 5200 1.40 x 10
7
Quartz 2650 4400 1.17 x 10
7
PTFE 2200 477 1.05 x 10
6




) P (Pa) I (W/m
2
) P (Pa)
0 0.0 0 0.0
1.3 x 10
-3 38.9 1.0 x 10
-3 10.2
1.9 x 10
-3 47.1 2.0 x 10
-3 14.5
2.1 x 10
-3 49.5 3.0 x 10
-3 17.7
2.2 x 10
-3 50.7 4.0 x 10
-3 20.5
2.3 x 10




















𝑅𝑊/𝑂𝑍 =  
(𝑍𝑂𝑍 − 𝑍𝑊)
(𝑍𝑂𝑍 + 𝑍𝑊)




𝑅𝐴𝑙/𝑃𝑇𝐹𝐸 =  
(𝑍𝑃𝑇𝐹𝐸 − 𝑍𝐴𝑙)
(𝑍𝑃𝑇𝐹𝐸 + 𝑍𝐴𝑙)









表 4.1.2-3. 実際の石英/水構造のプレートとアルミ/テフロン構造のプレートの音圧計算結果。 
 
 




シベルに変換する必要がある。音圧レベル Lp (dB) は、下記の式よりもとめられ、その計














) Actual P (Pa) I (W/m
2
) Actual P (Pa)
0 0.0 0 0.0
1.3 x 10
-3 8.3 1.0 x 10
-3 1.4
1.9 x 10
-3 10.1 2.0 x 10
-3 2.0
2.1 x 10
-3 10.6 3.0 x 10
-3 2.5
2.2 x 10
-3 10.8 4.0 x 10
-3 2.9
2.3 x 10





) Lp (dB) I (W/m
2
) Lp (dB)
0 0.0 0 0.0
1.3 x 10
-3 138.4 1.0 x 10
-3 123.1
1.9 x 10
-3 140.0 2.0 x 10
-3 126.1
2.1 x 10
-3 140.5 3.0 x 10
-3 127.9
2.2 x 10
-3 140.7 4.0 x 10
-3 129.2
2.3 x 10











𝑇 = 60 𝑠𝑒𝑐./5 𝑟𝑝𝑚 =  12 (= 0.083 𝐻𝑧) 
 
各半径での速度 v (m/s)は 
 





図 4.1.2-6. 半径における速度変化。回転数：5 rpm。 
 




この値から半径における US出力は図 4.1.2-7のグラフで表される。 
 
 




































図 4.1.2-8. ウェハとプレート間の距離による粒子除去率の変化。薬液：NH4OH:H2O2:H2O = 































































図 4.1.2-12. 窒化物微粒子除去効率のAPM中の酸素濃度による変化。 
 


















 図 4.1.2-14 に最適条件における新しい超音波装置による微小窒化物微粒子の除去の結果










 図 4.1.2-15 に 65 nm パターンにおけるパターン剥離の超音波出力による変化を示す。そ








図 4.1.2-15. 43 nm パターンにおけるパターン剥離の超音波出力による変化。超音波出力：
1.5 W/cm




































10. 新しい超音波洗浄技術により 65 nm以下の微細窒化物微粒子を 0.9以上除去でき、
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表 4.1.3-1. 様々な洗浄方法による長短所。 
 
 
 32 nm 以降の素子製造では 38 nm 以下の微小な窒化物微粒子の除去が要求される。粒子
径の縮小に比例して基板との間で生じるファンデルワールス力が増大し、同時に粒子のゼ
Cleaning Method Chemical Advantage Disadvantage
APM Low Damage Low Removal Efficiency
Functional Wafer Low Damage Low Removal Efficiency
Surfactant Low Damage Organic Contamination
Ultrasonic DAPM Hgh Removal Efficiency High Damage




























 実験には、300 mm CZ(100)P型 Si基板を用い、第 1節で用いた汚染方法により窒化物微
粒子を汚染させた。洗浄対象となる窒化物微粒子の径は 65 nm以上とした。 
 洗浄処理には Lam Research社枚葉式超音波洗浄装置Michelangeloを使用した。 
 洗浄液は、混合比 NH4OH:H2O2:H2O=1:1:20、65 ℃、pH 10.5の APMを用いた。粒子離脱
処理には pH12.2の強アルカリイオン水（AIW: Alkline Ion Water）を用いた。粒子の除去率






























図 4.1.3-2. 洗浄工程のフローチャート図。(a) APM による既存洗浄工程、(b) 連続処理。(i) 
APM：pH 9.2による基板のエッチング、 (ii) pH制御 されたAPMと強アルカリイオン水を
用いた粒子再付着の抑制、 (iii) AIWと超音波印加の併用による粒子の離脱。  
 
 最初に APM による基板表面のエッチングのみによる窒化物微粒子（粒径 60 nm）の除























図 4.1.3-4. APM によるシリコン基板上の窒化物微粒子のエッチング量による除去比の変化
（図 4.1.3-1a参照）。APM：NH4OH:H2O2:H2O = 1:2:50、温度：70℃。 黒丸：超音波印加無





















































図 4.1.3-6. 既存APM洗浄における超音波印加による窒化物微粒子の除去比の変化。APM： 













































である。300 nmウェハ内で100 個のパターン剥離が生じる超音波出力は図4.1.3-7から1.0 
W/cm
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表 4.1.3-2. AIW洗浄後とAIW洗浄+DIW (70℃)リンス後の金属汚染。 
 
 
 媒体のpHとZP をこのAIW により制御し、粒子の反発力と浮遊力を増大させて，図4.1.3-
5bの浮遊状態を実現した。窒化物微粒子を分散した脱イオン水でZPのpHによる変化を測
定し、図4.1.3-8の結果を得た。ここでpHはAIWの濃度により変化した。窒化物分散液のZP
After processed by AIW After rinsed by DIW
Na Not detected Not detected
Cl 1.39 x 10
14 Not detected
Ca 6.28 x 10
14 Not detected
K 1.04 x 10
14 Not detected
Fe 2.03 x 10
12 Not detected
Sr 4.66 x 10
11 Not detected
Rb 2.53 x 10
11 Not detected
Elements
































































































































































図 4.1.3-11. APM溶液中の 窒化物微粒子の離脱、再付着のメカニズム。 
 
離脱段階の AIW 溶液中では、図 4.1.3-12(e)に示すよう、窒化物微粒子のゼータ電位は









上記のように浮遊と離脱を 2 段階に分けることで、APM 洗浄において窒化物微粒子の
除去率を劇的に向上できる。しかし、更なる除去率の向上を図るには、処理中に粒子再付
着が一度も生じず、洗浄できることが理想的である。そのためには、上記の理論から第一

















a) 浮遊：エッチングによる化学的作用の代替として、第 4章第 2項で明らかにした酸素
添加と低出力超音波の併用による物理的作用により粒子と基板との間で生じている化
学的結合の切断を図る。 




図 4.1.3-14. AIW溶液を用いた窒化物微粒子除去のメカニズム。 
 
図 4.1.3-15 に上記の過程を同時に行った場合の窒化物微粒子の除去比の変化を示す。洗




















 処理を行っていないシリコン表面の RMS は 0.11 nm でその値はエッチング量の増加と
ともに徐々に増加する。そして、本研究の連続処理でエッチングされる最大量の 0.04 nm
のエッチング量で 0.14 nmまで増加する。しかし、ITRS2005で示された 32 nmノードにお

































図 4.1.3-16. APM/AIW 連続処理洗浄を行った後のシリコン表面粗れのエッチング厚さによ
る変化。APM：NH4OH:H2O2:H2O = 1:2:50、温度：50℃、AIW の pH：12.2、超音波印加時
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液を用いたエッチング力による除去方法(1)-(5)や 2 流体ジェット(6)-(8)、スプレー(9), (10)や超音波
(11)-(15)などの物理的な力を利用して微粒子を除去する方法が試みられている。しかし、こ











あることは、常識として強く信じられてきた (17) 。 
 
 
図 4.1.4-1. 酸化膜表面上のPSL微粒子の状態(17)。(a) 付着時、(b) 酸化膜表面エッチングによる離












実験には、300 mm CZ(100)P型 Si基板上に酸化膜を堆積した後、PSL微粒子を汚染させ
たウェハを使用した。 
 除去効率の結果は、微粒子の汚染方法によって大きく左右されるため極めて重要である。
汚染用の PSL微粒子の溶液は、下記に示される手順で作製した。ここで、約 500 nm の粒
径を持つMicroparticle Gmbh社の PSL微粒子の溶液をDIW中に溶解させた。 
 
汚染用の PSL微粒子の溶液の作成手順 
(1) ポリプロピレン容器に 200 mlのDIWを入れる。 
(2) (1)の容器に 2mlの PSL微粒子を添加：溶液 A 
(3) 溶液Aを超音波洗浄機により 5分撹拌 
(4) 別のポリプロピレン容器に 200 mlのDIWを入れる。 
(5) (4)容器に 2 mlの 溶液Aを添加：溶液B 
(6) 溶液Bを超音波洗浄機により 5分撹拌 
(7) 別のポリプロピレン容器に 200 mlのDIWを入れる。 
(8) (7)容器に 2 mlの 溶液Bを添加：溶液C 
(9) 溶液Cを超音波洗浄機により 5分撹拌 
(10) 別のポリプロピレン容器に 200 mlのDIWを入れる。 
(11) (10)容器に 2 mlの 溶液Bを添加：溶液D 
(12) 溶液Dを超音波洗浄機により 5分撹拌 
(13) 混合比 1:1で溶液CとDを混合：溶液E 










図 4.1.4-2. PSL微粒子に汚染された酸化膜表面の微粒子分布。汚染量：2.5 × 104、粒子径：≥ 250 
nm。 
 







 洗浄処理には Lam Research社枚葉回転湿式処理装置Davinci Primeを使用した。 
 洗浄には、室温の DIW だけを用い、流量を 200~2000 ml/min.、回転数を 10~2000 rpm と
変化させ評価を行った。 
 粒子の除去効率は、KLA-Tencore 社の SP1-DLS を用い定量測定を行った。また、測定は










 まずはじめに、枚葉回転湿式処理装置の一般的な処理条件にて DIW による PSL 微粒子




図 4.1.4-3. DIWによる洗浄前後のPSL微粒子分布。粒子径：≥ 250 nm、回転数：200 rpm、流量：









PSL微粒子の除去効率の変化を示す。ここで、回転数を 10～2000 rpm に変化させ、流量 1000 
ml/min、処理時間 60 秒で処理を行った。また、DIW は供給ノズルをウェハセンターに固
定して供給された。その結果、予想に反して、洗浄効率の向上が見込まれると思われた
2000 rpm の高回転領域で、除去効率は 23.3%と最も低い除去効率を示した。また、除去効
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率は回転数の減少と共に徐々に向上する傾向が観察され、200 rpm の中回転領域で 44.8%





図 4.1.4-4. 回転数の変化による PSL 微粒子の除去効率の変化。分布図は洗浄後の残存微粒






 図 4.1.4-5 に DIW 供給ノズルの位置の変化による PSL微粒子の除去効率の変化を示す。









図 4.1.4-5. DIW 供給ノズルの位置の変化による PSL 微粒子の除去効率の変化。分布図は
洗浄後の残存微粒子を示す。粒子径：≥ 250 nm、回転数：10 rpm、流量：1000 ml/min、洗浄時
間：12秒、乾燥回転数：2000 rpm、乾燥時間：30秒。 
 
さらに、DIW の流量が除去効率に及ぼす影響について実験を行った。図 4.1.4-6 に
DIW の流量の変化による PSL 微粒子の除去効率の変化を示す。ここで、ノズル位置を













図 4.1.4-6. DIWの流量の変化による PSL微粒子の除去効率の変化。分布図は洗浄後の残
存微粒子を示す。粒子径：≥ 250 nm、回転数：10 rpm、流量：1000 ml/min、供給位置：ウェハ中
心、洗浄時間：3～18秒、乾燥回転数：2000 rpm、乾燥時間：30秒。 
 




 図 4.1.4-7 に低回転、低流量での処理を繰り返した場合の PSL 微粒子の除去効率の変
125 
 







図 4.1.4-7. 低回転、低流量での処理を繰り返した場合の PSL 微粒子の除去効率の変化。










図 4.1.4-8. ウェハの中心からウェハ端のキャピラリー数の変化。回転数：10 rpm、黒線：500 
ml/min、赤線：1000 ml/min、青線：2000 ml/min。 
 
























2000 ml/min、回転数：10 rpm。 
 
しかし、キャピラリー数が 0.001 未満になる位置は DIW の流量に依存し、500 ml/min
の流量では、キャピラリー数はウェハ中心部より 36.8 mm の位置で 0.001 未満になった。
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また、この距離は流量の増加とともに増加し、2000 ml/minの流量で 82.6 mmに達した。
それぞれの流量において、キャピラリー数が 0.001 未満になる位置は、図 4.1.4-9 に示さ
れるように、粒子分布図の中で低い除去効率の範囲の半径と一致した。 
これらの結果は、キャピラリー数が強く PSL 微粒子の除去効率に影響することを明
確に示している。したがって、筆者らは、低回転、低流量における DIW による PSL 微
粒子はウェハ上のキャピラリー数の変化により除去されるメカニズムを見出した。 
図 4.1.4-10に DIWによって PSL微粒子が除去されるメカニズムのモデル図を示す。図




図 4.1.4-10. DIWによってPSL微粒子が除去されるメカニズムのモデル図。 
 
さらに、図 4.1.4-11 のモデル図に示すように PSL 微粒子の表面は疎水性であるため、
PSL 微粒子自体が DIW により湿潤されることを防ごうとする力が働く。一方で、ウェ
ハ表面は親水性であるため、毛細管力により湿潤されることを促進する力が働く。結果
として、湿潤は PSL 微粒子とウェハ表面の間でゆっくりと進行し、最終的に疎水性で







子はウェハ表面から持ち上げられない（図 4.1.4-10 (b)及び、(c)）。その結果、PSL 微粒
子はウェハ表面から離脱できず、したがって、除去効率はウェハの中心領域で非常に低
くなる。 
ゆっくりとした表面濡れによるパーティクルの除去効果は、Adriaan F. M. Leenaar の































図 4.1.4-12. 0.5 μmのPSL微粒子を用いたウェハ中心から半径方向の位置における前進接触角
と揚力（Flift）の計算。 
 
これまで発表された多数の研究から、PSL微粒子と DIW 間の接触角は、73 度から 95
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4.1.5 ウェハ裏面および端面に汚染した Ptの新しい洗浄法 
4.1.5.1 緒言 
 従来のパソコンやその周辺機器には、記憶（メモリ）装置として、主に DRAM






性能を全て満足するものとして、現在、FeRAM（Ferroelectric Random Access Memory）や








スピン依存電気伝導が引き起こすトンネル磁気抵抗（Tunnel Magneto Resistance: TMR）効果
を用いたものであり、無限回数の書換え、TMR 素子の微細化や積層による超ギガビット
級の大容量化、高速動作、低電圧動作などが可能という特徴がある。 



















































































 実験には、200mm CZ(100)P型 Si基板を使用し、100 nmの熱酸化膜を成膜後、マグネト
ロンスパッタ法により Pt を堆積した。また、下地との選択比を調べるために酸化膜、窒
化膜、ポリシリコン膜のエッチング量を測定した。薬液は、硝酸（69wt%）を 1.5 ml/min.、


















b) Function Principle of Capillary Chuck 
















図 4.1.5-4.  硝酸を先に供給した場合と塩酸を先に供給した場合のPtのエッチングレートの
変化。薬液温度：  60℃。 
 
4.1.5.4.1 ウェハ裏面のPt汚染洗浄 
 はじめに、王水によるウェハ裏面の酸化膜上に汚染した Pt の洗浄効果について調べた。
図 4.1.5-5 にウェハ裏面の Pt 汚染の塩酸->硝酸、塩酸->硝酸/弗酸の混合液、弗酸/過酸化水
素水/純水の混合液（FPM: Hydrofluoric Peroxide Mixture）による除去効果と裏面酸化膜のエ
ッチング量の変化を示す。この結果から、Pt汚染は、王水だけの処理では除去できないこ
とが明らかである。しかし、第 2薬液の硝酸に少量の弗酸を加えることにより、Pt汚染は
洗浄される。更に FPM による洗浄でも効果がある。この結果は、Pt はウェハ表面だけに
汚染されているのではなく、酸化膜中に拡散して汚染していることを示唆している。した






図 4.1.5-5. ウェハ裏面の Pt汚染の塩酸->硝酸、塩酸->硝酸/弗酸の混合液、弗酸/過酸化水素





 図 4.1.5-6に示すように FPMによる洗浄の場合、酸化膜エッチング量が 20 nmでは Ptは
洗浄されておらず、30 nm のエッチング量で検出限界以下の値となる。しかし、HCl-
>HNO3/HFによる洗浄では、酸化膜のエッチング量は FPMの 30 nmと比較し、極端に少な
い僅か 1.5 nm のエッチング量で Pt は完全に洗浄されている。この結果から、王水による
























































図 4.1.5-7. 端面 Ptエッチング後の廻り込み部の写真。 
 
 ウェハ全周における廻り込み形状を調べるために定量的測定を行った結果を図 4.1.5-8




図 4.1.5-8. 廻り込み部の均一性。 
 
4.1.5.4.3 Ptサリサイド形成工程への応用 
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3. HCl->HNO3/HFによる洗浄では、酸化膜のエッチング量は FPMの 30 nmと比較し、
極端に少ない僅か 1.5 nm のエッチング量で Pt は完全に洗浄される。王水による酸
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4. ウェハ端面部に堆積する Pt 膜の除去を行った。その結果、ウェハ全周にわたる廻
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図4.2.1-2. 80 nm幅銅配線における遅延時間。 
 
 一般的に銅膜の抵抗値はブランケット上に堆積した厚い銅膜の測定値によりに議論さ
れており、実際のダマシン配線の HARC（High Aspect Ratio Contact）内での抵抗について
議論されていない。例えば一般に線幅 60 nmと言われている銅配線を詳細に分析すると、実際
の銅膜の厚さは 60 nmよりかなり薄いことが分かる。図 4.2.1-3に線幅 60 nmのダマシン配線
における深さ 200 nmのHARC内での銅膜の成長過程のモデル図を示す。  
 この図から見られるように、線幅 60 nmといわれている配線では、全てが銅膜で埋めら
れているわけではない。HARC 内の最外層には約 7 nm のバリア膜が両側に堆積されてい
る。さらにバリア層上に、約 7 nm の銅のシード層が堆積される。したがって、この時点
で(7 nm + 7 nm) x 2 = 28 nmの部分が他の膜で埋められており、結果として、実際の銅膜の







図 4.2.1-3. 線幅 60 nmのダマシン配線における深さ 200 nmの HARC内での銅膜の成長過程の
モデル図。 
 
 さらに、図 4.2.1-4 に示すように HARC 内での銅膜の線幅は縦方向に均一ではないため
（a、b、c）、場所によっては 16 nm 厚より薄いあるいは、厚い膜が堆積することになる。
したがって、ビアホール内のアルミ膜の場合と同様(5), (6)、銅膜にかかるストレスは均一で
はない。HARC の底部あるいは角部で大きなストレスが発生する。また、HARC 内では、
銅の粒径が均一でないことが透過型電子顕微鏡（Transmission Electron Microscope: TEM）(7)、
電子後方散乱回折像法（Electron Beam Scattering Pattern: EBSP）(8)の分析より示されている。 
 















 実験には、200 mm CZ(100)P型 Si基板を使用した。 
 試料は反応性スパッタにより 30 nmの TaNを熱酸化膜上に堆積し、さらに PVD法によ
り 30 nmの銅のシード層を形成した。銅膜は硫酸銅液を用いた電解めっき法により、電流
密度 1.0 A/cm2、温度 22℃の条件下で 75～100 nm厚をシード層上に堆積した。さらに、ラ
ピッドサーマル法によりアニールを行った。 







 図 4.2.1-5 に銅膜厚さによる比抵抗の変化を示す。75 nm 以下の膜厚では比抵抗の値は
7.1 Ω·cm の非常に高い抵抗値を示すが、膜厚の増加とともにその値は減少する。230 nm










図 4.2.1-5. 銅膜厚さによる比抵抗の変化（堆積後）。 
 













































図 4.2.1-7. 銅膜の初期核成長のモデル図。 
 
 そこで、はじめに薬液による銅のシード層の表面の改質効果について実験を行った。こ
こで、銅表面の改質は、HF による表面洗浄と H3PO4/H2O による表面改質の連続処理によ
り行った。図 4.2.1-8 に銅シード層膜厚の燐酸洗浄時間による変化を示す。この結果から、
HF+H3PO4/H2O (85%)による銅膜のエッチングレートは 1.3 nm/minと計算される。 
 
 




調べた。図 4.2.1-9 と図 4.1.5-10 に HF+H3PO4/H2O 連続処理における H3PO4/H2O の濃度変化
による表面粗さの変化を示す。ここで、HF と H3PO4/H2O の処理時間はそれぞれ 5 秒とし

















膜を堆積したときの銅膜表面の Rms の測定を行った。図 4.2.1-11 と図 4.2.1-12 に
HF+H3PO4/H2O 連続処理における H3PO4/H2O の濃度変化による銅膜表面の粗さの変化を示
す。ここで、HF と H3PO4/H2O の処理時間はそれぞれ 5 秒とした。また、銅膜の無電解め
っきはCuSO4のめっき液を用い行われ、75 nm厚の銅膜が堆積された。 
 その結果、HFによる表面洗浄後の粗い銅シード表面に堆積した銅膜の Rmsは 3.4 nmの
高い値を示し、初期核形成が不均一であることを示している。しかし、H3PO4/H2O 処理を
行うことにより表面粗さは減少する。さらに、H3PO4/H2O の濃度が高くなるとともに表面













図 4.2.1-12. HF+H3PO4/H2O 連続処理における H3PO4/H2O の濃度変化による銅膜表面の粗さ
の変化（AFM）。 
 
 図 4.2.1-13 に HF+H3PO4/H2O 連続処理における H3PO4/H2O の濃度変化による銅膜の比抵
抗の変化を示す。ここで、HF と H3PO4/H2O の処理時間はそれぞれ 5 秒とした。また、銅




洗浄後の粗い銅シード表面に堆積した銅膜の比抵抗は 4.0 Ω·cm の高い値を示し、初期核
形成が不均一であることを示している。しかし、H3PO4/H2O 処理を行うことにより比抵抗
は急激に減少する。さらに、H3PO4/H2O の濃度が高くなるとともに抵抗値は減少し、40%










 図 4.2.1-14 に HF+H3PO4/H2O 連続処理された銅シード層上に堆積した銅膜の膜厚変化に
よる表面粗さの変化を示す。ここで、HFとH3PO4/H2O (40%) による銅シード層の処理時間
はそれぞれ 5秒とした。また、銅膜の無電解めっきは CuSO4のめっき液を用い行われた。









図 4.2.1-14. HF+H3PO4/H2O 連続処理された銅シード層上に堆積した銅膜の膜厚変化による
表面粗さの変化。 
 










































































の粗い銅シード表面に堆積した銅膜の比抵抗は 4.0 Ω·cm の高い値を示すが、
H3PO4/H2O 処理を行うことにより比抵抗は急激に減少する。さらに、H3PO4/H2O の
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問題を解決するため、CoWP や CoWB などのメタルキャップ層の採用が検討されている






ャップ層に覆われた銅配線では、メディアン寿命（Mean Time Failure: MTF）が従来より使

















図 4.2.2-1. 銅ダマシン配線における CoWP メタルキャップ層の形成。a) 浸漬湿式処理による





 実験には、200 mm CZ(100)P型 Si基板を使用した。 
 試料は硫酸銅液を用いた電解めっきによりシード層上に 500 nm 厚の銅膜を堆積した後、
CMP によりパターン幅 300 nm の銅配線を形成した。また、CoWP 膜は無電解選択めっき
法により成膜した。 










図 4.2.2-2. Lam Research社枚葉回転湿式処理装置RST203におけるH2O2/H2O/HCl とH3PO4/H2O
による連続処理。 
4.2.2.2.2 CoWPキャップ層形成工程 
 図 4.2.2-3 に CoWP キャップ層の形成工程を示す。銅膜は電解めっき法により埋め込ま




められる（図 4.2.2-3b）。その後、無電解めっき方により CoWP は選択的に銅膜上に堆積
される（図 4.2.2-3c）。最終的に低誘電率膜上と CoWP 上に汚染した銅は湿式処理により
洗浄される。ここで、銅膜と CoWPとのエッチング選択比は 500以上が要求され、同時に
高い銅汚染の洗浄能力を求められる。現在この工程で一般的に使用されているブラシスク









 伝導性キャップ層である CoWP 膜は、接続配線間の容量を低減するため、現在使用さ
れている絶縁性のキャップ層に代わり今後広く使われていくと予想される。一般的な
CoWP 膜の堆積工程を図 4.2.2-1 に示す。CoWP 膜は銅配線をリセスエッチングした後、無
電解めっきにより堆積される。したがって、CoWP 無電解めっき工程において、リセスエ
ッチングの形状制御と銅表面の洗浄は、低ストレスで均一な核生成を行うために非常に重















表 4.2.2-1. 銅膜、TaN膜、酸化膜のH2O2/H2O/HClによるエッチングレートと選択比。 
 
 
 表 4.2.2-1 に銅膜、TaN 膜、酸化膜の H2O2/H2O/HCl によるエッチングレートと選択比を
示す。表に見られるように銅膜のエッチングレートは 140 nm/min であり、生産現場で適
Film Cu CoWP TaN SiO2
Etching Rate (nm/min.) 140 6.9 < 0.1 < 0.4




チングレートは、それぞれ 0.1 nm/min 以下、0.4 nm/min 以下の非常に低い値を示した。結




銅配線上のエッチング量の回転速度による変化の測定を行った。図 4.2.2-4に銅配線幅 300 
nm のパターンウェハを用い、25 ℃の H2O2/H2O/HCl と H3PO4/H2O による連続処理を 90 秒
間行った時のエッチング深さの回転速度による変化を示す。浸漬湿式処理と近い条件の非
常に低い回転速度 200 rpmでは、エッチングの深さは 75 nmであった。 
 
 





































図 4.2.2-5. 枚葉回転湿式処理における角速度による境界層厚さの計算式と計算結果。 
 













図 4.2.2-6. 枚葉回転湿式処理における境界層厚さとエッチング量の変化の関係のモデル図。 
 






 図 4.2.2-7. リセス形状の計算式。 
171 
 
 ここで、リセス形状を図 4.2.2-7 の計算式より定量化した（ET 値と定義する）。300 nm
の線幅を 4分割し、図中の深さ aと bを SEM写真より測定した。 
図 4.2.2-8 にリセス形状の回転速度による変化を示す。エッチングは H2O2/H2O/HCl と
H3PO4/H2Oの連続処理により行った。図に見られるように、200 rpmの低回転時の ET値は




図 4.2.2-8. 銅ダマシン配線における銅リセス形状の回転速度による変化。 
 


























で、回転速度を 850 rpm 一定とした。図に示すように、ET値は 35秒以下のエッチング時
間では 0.1 となり、リセス中心部と端面での深さに大きな差ができていないことが明らか
である。しかし、ET 値は 35 秒以上のエッチング時間で増加し、35 秒で 0.1 であった ET
































 実際のリセス部の形状を測定するため、銅配線部の断面 SEM観察を行った。図 4.2.2-10
に回転速度の変化による銅リセスの断面 SEM写真を示す。図中の aは 200 rpmの低回転速







図 4.2.2-10. 銅ダマシン配線における回転速度の変化による銅リセスの断面 SEM 写真。薬




 図 4.2.2-11に境界層厚さとエッチング形状の変化の関係のモデル図を示す。図 4.2.2-6aに
示すように浸漬湿式処理や低回転速度時（200 rpm）の枚葉回転湿式処理では、境界層中
の化学種の濃度が高いため、銅膜は均一にエッチングされると推測される。したがって、










図 4.2.2-11. 枚葉回転湿式処理による境界層厚さとエッチング形状の変化の関係のモデル図。 
 
 現在この CoWP 堆積前の銅膜のリセスエッチングは CMP により行われている。したが
って、CMPと枚葉回転湿式処理で形成されたリセス形状を比較した。 






リセス形成では、エッチング時間を長くしても 0.1 程度の ET 値であった。この結果は、
CMPによるリセス形成では、理想的なリセス形状に制御できないことを示している。 
 
図 4.2.2-12. CMP処理と枚葉回転湿式処理を行った時のそれぞれの ET値のエッチング時間


































る。したがって、APMと HPM処理後の銅のリセス表面状態と H2O2/H2O/HClと H3PO4/H2O
の連続処理後の表面状態の比較を行った。 
 
図 4.2.2-13. APM、HPM および、H2O2/H2O/HCl と H3PO4/H2O の連続処理によりエッチング
した後の銅膜表面状態の AFM写真。 
 













保ち、さらに Rsm 値も 9 の低い値を示した。これらの結果が示すように、枚葉回転湿式
処理による H2O2/H2O/HCl と H3PO4/H2O の連続処理を行うことにより、銅膜のリセス表面
を平坦に且つ CuO2 などの形成物が無い清浄度の高いリセス面を形成できることが明らか




図 4.2.2-14. CoWP 膜堆積前の銅表面を H2O2/H2O/HCl のリセスエッチング処理した後、





H3PO4/H2O の連続処理を行った銅膜リセス表面に無電解めっきによって選択的に CoWP 膜
を堆積し、銅膜と CoWP膜との密着力について測定を行った。図 4.2.2-14に CoWP膜堆積
前の銅表面を H2O2/H2O/HClのリセスエッチング処理した後、H3PO4/H2Oの連続処理を行っ
た場合と行わなかった場合の銅膜とCoWP膜の間の密着力の測定結果を示す。 
 一般的なリセスエッチングだけを行っただけの場合の密着力は、26 gf を示す。一方、






 さらに、図 4.2.2-3c、dに示すようにキャップ層 CoWP膜埋め込み後の低誘電率膜表面は
CMP 工程で銅粒子により激しく汚染されているため、洗浄する必要がある。図 4.2.2-15に
示すように、リセスエッチング後の低誘電率膜の表面の汚染量は 5 x 1012 atoms/cm2の高い





に示したように H2O2/H2O/HCl による銅膜と CoWP 膜のエッチング選択比は 20:1と高いこ
とが分かる。 
 図 4.2.2-15に低誘電率膜表面の銅汚染除去の H2O2/H2O/HClと H3PO4/H2Oの連続処理にお
けるキレート剤の効果を示す。キレート剤が含まれていない薬液での処理では、銅粒子は



















1. 銅膜との選択比は、TaN 膜で 1400:1、酸化膜で 350:1 となり、H2O2/H2O/HCl による
高選択比リセスエッチングが可能である。 




3. ET値は回転速度の上昇とともに増加し、850 rpmで 0.45と最大値を示し丸いリセス
形状が形成された。したがって、回転速度の制御により、理想的なリセス形状を
形成することが可能である。 
4. 丸い形状のリセスを形成するためには少なくとも 35 秒以上のエッチング時間が必
要である。 
5. 枚葉回転湿式処理による H2O2/H2O/HCl と H3PO4/H2O の連続処理を行うことにより、
銅膜のリセス表面を平坦に且つ CuO2などの形成物が無い清浄度の高いリセス面を
形成できる。   
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 一般的に考えられているウォーターマークの生成メカニズムを図 4.3.1-1に示す。 
I. 雰囲気中の酸素が水滴に溶解し、ウェハと水滴の界面に拡散する。 
II. シリコン表面で酸化物を生成する反応。 


























 実験に使用したベアウェハは、300 mm CZ(100)P型Si基板であり、ウォーターマークの評
価にはIMECの200 mm Poly-Si DT（Deep Trench）ウェハを用いた。 
 枚葉回転湿式処理では、Lam Research社スピンエッチャーRST304を使用した。 
 また、自然酸化膜のエッチング処理には、HF:H2O=1:100の希釈弗化水素酸を用い、流量
3 liter/min.の流量で処理を行った。また、薬液の温度は25 ℃とした。希釈IPA（Diluted IPA: 
DIPA）は濃度5～50％の範囲で希釈した。乾燥に用いたN2/IPAの濃度は1500 ppmとした。 


















図 4.3.1-2. 微粒子汚染測定によるウォーターマークの面内分布。 
 
そこで、マランゴニ乾燥やロタゴニ乾燥に用いられている素子特性に影響を与えない
IPAを DIWに混合することにより（希釈 IPA）、DIWの表面張力を低減させ、同時に IPA
の高い揮発性を併用することにより、ウォーターマークを抑制する手法を考案した。 




 DIW だけの場合は、接触角が大きく、水膜の範囲が狭い。しかし、IPA の濃度が上昇す
ることにより接触角は小さくなる。50%の濃度では、粗水面でも水膜が大きく広がる。さ
らに、実際にウェハが回転している状態で、希釈 IPAの濃度の違いによる粗水面上の水膜







図 4.3.1-3. IPA濃度の変化による表面張力の変化。 
 
これらの結果から、DIW 中の IPA の濃度を最適化することにより、粗水面上でも均一な
水膜を形成できる。 










図 4.3.1-4. 希釈 IPAの濃度を変化させた場合の粗水面上の液の状態。 
 
 






て調べた。図 4.3.1-6にDIW + N2乾燥と希釈 IPA＋N2乾燥による親水面と粗水面における
粒子汚染の結果を示す。ここで、シリコン基板上の自然酸化膜を DHF = 1:100のより除去
し、粗水面を形成した。また、希釈 IPAの濃度を 20%とし、回転速度 100 rpmでスピンN2
乾燥を行った。 






図 4.3.1-6. DIW + N2乾燥と希釈 IPA＋N2乾燥による親水面と粗水面における粒子汚染。希








に使用する N2に IPAを混合し、その効果を調べた。図 4.3.1-7に希釈 IPAによるリンス後
の乾燥に N2を使用した場合と N2/IPA を使用した場合の粒子汚染状態を調べた結果を示す。
ここで、シリコン基板上の自然酸化膜を DHF = 1:100 のより除去し、粗水面を形成した。
また、希釈 IPAの濃度を 20%とし、回転速度 100 rpmでスピンN2乾燥を行い、N2/IPAの濃




図 4.3.1-7. 希釈 IPAによるリンス後の乾燥に N2を使用した場合とN2/IPAを使用した場合の
粒子汚染状態。希釈 IPA濃度：20 %、微粒子径：> 65 nm、DHF：HF:H2O=1:100、回転数：
100 rpm、乾燥回転数：1500 ppm。 
 
粒子汚染パターンは、N2乾燥、N2/IPA乾燥のどちらの乾燥でも観測されなかったが、
汚染粒子数は、N2乾燥の 186個に対して、N2/IPA乾燥では 65個とな 1/3に抑制される。さ





 さらに、希釈 IPA＋N2/IPA 乾燥によるウォーターマーク抑制効果の再現性を確認するた
め、3 枚のベアシリコンを連続処理した結果を図 4.3.1-8 に示す。ここで、再現性をより詳
細に調べるため粒子径 55nm以上の粒子汚染について測定した。 
 その結果、全てのウェハでウォーターマークの形成を示す筋状の特異パターンは観測さ





図 4.3.1-8. 希釈 IPA＋N2/IPA 乾燥によるウォーターマーク抑制効果の再現性。希釈 IPA 濃



















図 4.3.1-9. 光学顕微鏡の暗視野観察による Poly-Si DTウェハ上のウォーターマークの観察。
希釈 IPA濃度：20 %、DHF：HF:H2O=1:100、回転数：100 rpm、乾燥回転数：1500 ppm。  
 
4.3.1.4.2 静電気帯電の抑制 
 枚葉回転湿式処理では、ウェハが回転しているため DIW との摩擦によりリンス時に静
電気がウェハに帯電し、素子特性に悪影響を及ぼす問題が指摘されている。そのため、希
釈 IPA＋N2/IPA乾燥による処理によるウェハへの静電気帯電について評価を行った。 
 図 4.3.1-10 に希釈 IPA の濃度変化によるウェハの静電気帯電の変化を示す。DIPW＋N2
乾燥では、処理前は負の帯電を示すが、処理中に急激に正に帯電し、処理後も大きな正帯
電が残留する。しかし、DIW に IPA を混合すると処理中の帯電は大きく減少し、処理後
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1. 回転速度は 100 rpmとした場合、20％以下の濃度では均一な水膜を形成することが
難しく、ウェハが回転中でも粗水面を完全に覆う水膜を形成するには、20％以上
の濃度が必要である。 






3. 希釈 IPA によるリンスと N2/IPA 乾燥を併用することにより、ウォーターマークの
抑制効果を向上できる。 
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的力の併用による除去法(1)、超高温の SPM（Sulfuric Peroxyde Mixture）を用いた除去法(2)、
超臨界流体を用いた除去法(3)などが提案されてきた。さらに処理中の再汚染の懸念から、
枚葉回転湿式処理への移行が強く求められ、枚葉回転湿式処理装置を用いた除去法なども







 本節では、高ドーズイオン注入レジスト（High Does Ion implanted: HDI）除去における大

























スを用いた場合でも安定したプラズマを生成できる (9)。  
 
 















 図 5.1-4 に HDI レジスト除去のプロセスの流れを示す。全ての工程は一つの装置内でそ
れぞれのチャンバーに移動して連続で行われる。a)高ドーズイオン注入によりレジスト表
面に炭化ポリマー膜が形成される、b)プラズマ処理により炭化ポリマー層を除去、c)SOM































 はじめに AICP による HDI レジストの除去について測定を行った。図 5.1-6 に酸素プラ
ズマと水素プラズマを照射した場合の HDI レジスト除去について示す。ここで、イオン










ドーズ量：5 x 1015 atoms/cm2、出力：800 W 、a) オレンジの部分：レジスト残差。 
 
 次にトーチとウェハの距離の効果について調べた。図 5.1-7 に水素プラズマを使用した
場合のトーチとウェハの距離の変化による HDI レジストの除去を示す。ここでイオン注
入の条件は図 5.1-6 と同様である。その結果、炭化ポリマー層を有したレジスト膜は、3 
cm の距離では 10 秒で完全に除去された。また、5 cm の距離では、完全除去までに 30 秒





















 図 5.1-8に処理前のレジストパターンの SEM観察写真を示す。ここでイオン注入条件は、







He:O2 = 100:1、 RF出力：1000 W、 照射距離：0.5 cm、照射回数 ：3回。 
 
 図5.1-9に酸素プラズマにより処理されたHDIレジストの上面と断面SEM写真を示す。こ























 図 5.1-11 に水素プラズマにより処理された HDIレジストの上面と断面 SEM 写真を示す。

















AFM 測定を行った。図 5.1-13 に酸素プラズマと水素プラズマ照射後の酸化膜、ポリシリ
コン膜、窒化膜表面の粗さの変化を示す。ここで、プラズマ照射は、混合比He:H2 或いは














O2= 100:1、 RF出力 1000 W、 照射距離 0.5 cmの条件で行った。また、より正確にエッチ
ング量を測定するため、照射時間を 5分とした。 










 以上の結果から、水素プラズマを HDI レジストに照射することにより、下地膜の表面
粗れやエッチング無くレジスト表層の炭化ポリマー層を除去できることが明らかになった。




 はじめに、SOM 処理だけを行った場合の HDI レジスト除去について調べた。図 5.1-15
に SOM処理により HDIレジストを除去した後の顕微鏡写真を示す。試料は砒素イオンを
ドーズ量：4 x 1015 atoms/cm2、照射エネルギー40 keVの条件で照射したパターンウェハを用

























図 5.1-16. SOM によるHDIレジスト除去のモデル図。 
 
 次に AICP プロセスと SOM を用いた枚葉回転湿式処理による連続処理の効果について
調査を行った。図 5.1-18に AICP処理により炭化ポリマー層を除去した後、連続的に SOM
処理により HDI レジストを除去した後の顕微鏡写真を示す。試料は砒素イオンをドーズ
量：4 x 1015 atoms/cm2、照射エネルギー40 keVの条件で照射したパターンウェハを用いた。
SOM 処理は 150℃で 60 秒で行い、洗浄処理には NH4OH:H2O2:H2O=1:4:20、60℃の APMを
用いた。また、AICP処理は、混合比He:H2 = 100:1、 RF出力 1100 W、 照射距離 2 mm、回転速






















量：4 x 1015 atoms/cm2、照射エネルギー：40 keV。（AICP処理条件）混合比：He:H2 = 100:1、 





図 5.1-19. AICPとSOM の連続処理によるHDIレジスト除去のモデル図。 
Rotating Wafer: 50 rpm












 その結果、AICP処理後の HDIレジストは SOM処理時間が 60秒の短時間でも完全に除去さ
れている。この結果は、図 5.1-19に示すように水素を用いた AICP処理の還元作用により炭化ポリ
マー層が除去されたため、レジストは SOM処理によって簡単に除去できることを示している。 




図 5.1-20. AICP処理中の温度の測定。混合比：He:H2 = 100:1、 RF出力：1100 W、 照射距離：2 mm、












ン種：燐イオン、ドーズ量：5 x 1015 atoms/cm2 、（AICP処理条件）混合比：He:H2 = 100:1、 RF出
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